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(54) Verfahren zur Herstellung von Halbleiterscheiben aus Silicium mit geringer Defektdichte 

(57) Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Siliciumscheiben mit niedriger Defekt- 
dichte. Das Verfahren istdadurch gekennzeichnet, daB 



a) ein Einkristall aus Silicium mit einer Sauerstoff- 
Dotierung von mindestens 4*10 17 /cm 3 hergestellt 
wird, indem man schmelzflussiges Material zu 
einem Einkristall erstarren und abkuhlen laBt, und 
die Verweildauer des Einkristalls beim Abkuhlen im 
Temperaturbereich von 850 bis 1 1 00 °C kurzer als 
80 min ist; 

b) der Einkristall zu Silicumscheiben verarbeitet 
wird; und 

c) die Siliciumscheiben bei einer Temperatur von 
mindestens 1000 °C fur mindestens 1h getempert 
werden. 



Schritt a) kann durch Schritt i) ersetzt sein: 

i) ein Einkristall aus Silicium mit einer Sauerstoff- 
i— Dotierung von mindestens 4*10 17 7cm 3 und mit 

^ einer Stickstoff-Dotierung von mindestens 

O V10 14 /cm 3 bereitgestellt wird. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Halbleiterscheiben aus Silicium, die 
eine geringe Dichte von sogenannten as-grown Defek- s 
ten aufweisen. 

Bekannterweise werden Siliciumscheiben (wafer) von 
Einkristallen abgetrennt und zu Grundmaterial fur die 
Herstellung elektronischer Bauelemente weiterverar- 
bettet. Die Einkristalle werden ublicherweise nach der w 
Czochralski-Methode (CZ-Methode) Oder dem Zonen- 
zieh-Verfahren (FZ-Methode) hergestellt, wobei 
schmelzflussiges Material, in der Regel mit Dotierstoff 
versetztes Silicium, zu einem sich abkuhlenden Einkri- 
stall erstarrt. Bei der CZ-Methode wird der Einkristall is 
aus einer Schrnelze gezogen, mit der ein Quarzglastie- 
gel gefullt ist. Dabei lost sich vom Tiegelmaterial stam- 
mender Sauerstoff in der Schrnelze, der zum Teil in den 
Einkristall eingebaut wird. Bei der FZ-Methode handelt 
es sich urn ein tiegelfreies Ziehverfahren, so daR die 20 
Sauerstoff-Konzentration in zonengezogenen Einkri- 
stallen (FZ-Kristallen) wesentlich geringer ist, als in tie- 
gelgezogenen Einkristallen (CZ-Kristallen). Es besteht 
jedoch die Moglichkeit, FZ-Kristalle wahrend ihrer Her- 
stellung mit Sauerstoff zu dotieren, so da6 thre Sauer- 25 
stoff-Konzentration Werte erreicht, die mit der 
Sauerstoff-Dotierung von CZ-Kristallen vergleichbar 
sind. Eine solche modifizierte FZ-Methode ist beispiels- 
weise in der US-5,089,082 beschrieben. Die Dotierung 
von FZ-Kristallen mit Sauerstoff wird insbesondere vor- 30 
genommen, urn das Kristallgitter des Einkristalls 
mechanisch robuster zu machen und um Sauerstoff- 
Prazipitate zu nutzen, die als sogenannter intrinsischer 
Getter metallische Verunreinigungen sammeln. 

Sowohl CZ-Kristalle, als auch FZ-Kristalle besitzen 35 
kein perfektes Kristallgitter. Es weist Fehlordnungen 
auf, die als as-grown Defekte bezeichnet werden. Nach- 
folgend wird nur noch unter dem Begriff "Defekte" auf 
die as-grown Defekte Bezug genommen. Fur die Her- 
stellung elektronischer Bauelemente ist es von zentraler 40 
Bedeutung, daR eine Halbleiterscheibe eine mogtichst 
geringe Defektdichte, insbesondere im oberflachenna- 
hen Bereich, aufweist. Jeder Defekt, der sich in einem 
oberflachennahen Bereich einer Siliciumscheibe befin- 
det, kann die Funktion eines elektronischen Bauele- 45 
ments storen oder sogar zum Ausfall des Bauelements 
fuhren. Normalerweise sind die Defektdichten bei FZ- 
Scheiben wesentlich geringer, als die Defektdichten, die 
bei CZ-Scheiben gefunden werden. Bei sauerstoffdo- 
tierten FZ-Scheiben mit einer Sauerstoff-Dotierung von so 
mindestens 4*10 17 /cm 3 erreichen die Defektdichten 
jedoch Werte, die in der GrORenordnung der Defekt- 
dichten von CZ-Scheiben liegen. Die Dotierung von Ein- 
kristallen mit Sauerstoff, die im Fall der CZ-Kristalle 
unvermeidbar und im Fall der FZ-Kristalle haufig 55 
erwunscht ist, fuhrt also zwangsiaufig zu hohen Defekt- 
dichten. 

Der Zusammenhang zwischen der Defektdichte 



und der zu erwartenden Qualitat der elektronischen 
Bauelemente legt die Entwicklung von Einkristallen mit 
niedriger Defektdichte nahe, zumal bekannt ist, daR die 
Defektdichte in einer Halbleiterscheibe durch eine. als 
Tempern (annealing) bezeichnete Temperaturbeh£nd- 
lung reduziert werden kann (M.Sano, M.Hourai, 
S.Sumita and T.Shigematsu, in Proc. Satellite Symp. to 
ESSDERC Grenoble/France, B.O.Kolbesen, Editor, p.3, 
The Electrochemical Society. Pennington, NJ (1993)). 
Wesentliche EinfluRgroRen beim Tempern sind die 
Temperatur, die Temperzeit, der Ambient und die Tem- 
perrampen. Die Defektdichte- Reduktion ist gewohnlich 
um so ausgepragter, je hoher die Temperatur und je lin- 
ger die Temperzeit ist. Nachteilig daran ist, daR durch 
langes Tempern bei hohen Temperaturen zwangsl&ufig 
die Produktionskosten fur die Siliciumscheiben steigen. 

Kurzlich wurde eine Forschungsarbeit veroffentlicht 
(D.Graf. U.Lambert, M.Brohl, A.Ehlert. R.Wahlich and 
P.Wagner, Materials Science and Engineering B36, 50 
(1996)), aus der hervorgeht, daR die DefektgroRe bei 
der Reduzierung von Defektdichten durch Tempern 
eine Rolle spielt und daR die Geschwindigkeit, mit der 
ein Einkristall bei seiner Herstellung abkuhlt, die Gro- 
Renverteilung der Defekte beeinfluRt. Die Arbeit enthalt 
jedoch keine Hinweise, ob und wie diese Erkenntnis auf 
vorteilhafle Weise zur Herstellung von Siliciumscheiben 
verwendet werden kann. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein opti- 
miertes Verfahren zur Herstellung von Siliciumscheiben 
bereitzustellen, das Siliciumscheiben mit einer Sauer- 
stoff-Dotierung von mindestens 4*10 17 /cm 3 zuganglich 
macht, die insbesondere im oberflachennahen Bereich 
niedrige Defektdichten aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daR 

a) ein Einkristall aus Silicium mit einer Sauerstoff- 
Dotierung von mindestens 4*10 17 /cm 3 hergestellt 
wird, indem man schmelzflussiges Material zu 
einem Einkristall erstarren und abkuhlen laRt, und 
die Verweildauer des Einkristalls beim Abkuhlen im 
Temperaturbereich von 850 bis 1 100 °C kiirzer als 
80 min ist; 

b) der Einkristall zu Silicumscheiben verarbeitet 
wird; und c) die Siliciumscheiben bei einer Tempe- 
ratur von mindestens 1000 °C und einer Temperzeit 
von mindestens 1h getempert werden. 

Die Erfinder fanden heraus, daR Schritt a) des Ver- 
fahrens dazu fuhrt, daR die Defektdichte im Einkristall 
deutlich erhoht ist, verglichen mit den Defektdichten, die 
bei Vergleichskristallen gefunden werden, die man in 
dem angegebenen Temperaturbereich langsamer 
abkuhlen IteR. Dementsprechend scheinen Halbleiter- 
scheiben, die aus einem derartigen, defektreichen Ein- 
kristall hergestellt werden, als Grundmaterial fur die 
Herstellung elektronischer Bauelemente ungeeignet. 
Die erhohte Defektdichte ist jedoch mit einer derartigen 
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Verschiebung der DefektgrbBen-Verteilung zu kleinen 
Defekten (Defekten mit geringerer Raumausdehnung) 
verbunden/daB die Defektreduzierung durch Tempern 
der Haibleiterscheiben gemaB Schritt c) ungewohnlich 
'effizient-wird. Sie ist so wirkungsvoll, daB die Defekt- 
dichte, die nach dem Tempern gefunden wird, niedriger 
ist, als die Defektdichte von gleichbehandelten Ver- 
gleichsscheiben, die aus den oben genannten Ver- 
gleichskristallen hergestellt wurden. Eine Erklarung fur 
diesen Befund findet sich, wenn man annimmt, daB sich 
beim Tempern vorzugsweise kleine Defekte losen. Die 
groBeren Defekte verschwinden beim Tempern hinge- 
gen nicht Sie bleiben zuruck und ihre Zahl ist aus- 
schlaggebend fur die nachweisbare Defektdichte in der 
getemperten Siliciumscheibe. Im Hinblick auf defekt- 
arme Siliciumscheiben bedeutet dies, daB die Bedeu- 
tung der Defektdichte im Einkristall urn so geringer ist, 
je hoher der Anteil kleiner Defekte in der DefektgroBen- 
Verteilung ist. Schritt a) des Verfahrens stellt sicher, daB 
der Anteil kleiner Defekte moglichst hoch und der Anteil 
groBer Defekte moglichst niedrig ist. Wahrend des 
Schritts c) des Verfahrens werden die kleinen Defekte 
weitgehend beseitigt, so daB die getemperten Silicium- 
scheiben nur noch niedrige Defektdichten aufweisen. 

Die Erfinder fanden weiter heraus, daB auch eine 
Dotierung des Einkristalls mit Stickstoff die Defektgro- 
Ben-Verteilung beeinfluBt. Bei Einkristallen, die mit 
Stickstoff dotiert sind und eine Stickstoff-Dotierung von 
mindestens 1*10 14 /cm 3 aufweisen, verschiebt sich die 
DefektgroBen-Verteilung, verglichen mit der Defektgro- 
Ben-Verteilung von Vergleichskristallen ohne Stickstoff- 
Dotierung, ebenfalls auf vorteilhafte Weise zu Gunsten 
kleinerer Defekte. Siliciumscheiben, die aus einem mit 
Stickstoff dotierten Einkristall hergestellt werden, wei- 
sen deshalb nach einer Behandlung gemaB dem Schritt 
c) des Verfahrens ebenfalls nur noch niedrige Defekt- 
dichten auf. 

Die Dotierung des Einkristalls mit Stickstoff kann 
wahrend der Herstellung des Einkristalls gemaB Schritt 
a) des Verfahrens erfolgen. Grundsatzlich genugt es 
jedoch, einen mit Stickstoff dotierten Einkristall aus Sili- 
cium mit einer Sauerstoff-Dotierung von mindestens 
4 y 10 17 /cm 3 und einer Stickstoff-Dotierung von minde- 
stens ri0 14 /cm 3 bereitzustellen und gemaB den 
Schritten b) und c) des Verfahrens weiterzubehandeln. 
Die Dotierung des Einkristalls mit Stickstoff kann also 
als Ersatz fur die im Schritt a) des Verfahrens geforderte 
rasche Abkuhlung des Einkristalls im angegebenen 
Temperaturbereich von 850 bis 1 100 °C erfolgen. 

Versuche haben ergeben, daB die Wirkung einer 
Dotierung des Einkristalls mit Stickstoff in Bezug auf die 
DefektgroBen-Verteilung auch im Zusammenhang mit 
der Dotierung des Einkristalls mit Sauerstoff betrachtet 
werden muB. Bei gleicher Dotierung mit Stickstoff ist 
der Anteil kleiner Defekte urn so hoher, je niedriger die 
Dotierung mit Sauerstoff ist. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird ein Einkri- 
stall unter Anwendung der CZ-Methode Oder der FZ- 
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Methode hergestellt. Die Grundzuge beider Herstel- 
lungs-Methoden sind beispielsweise in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A23, S.727- 
731 (1993) beschrieben. Bei Anwendung der FZ- 

5 Methode erfolgt die Dotierung mit Sauerstoff vorzugs- 
weise auf die in der US-5,089,082 beschriebenen 
Weise. Die geforderte, rasche Abkuhlung des Einkri- 
stalls gemaB dem Schritt a) des Verfahrens ist im Falle 
der Anwendung der FZ-Methode unkritisch, da ein 

70 zonengezogener Einkristall verfahrensbedingt rasch 
auskuhlt und im Temperaturbereich von 850 bis 1100 
°C weniger als 80 min bleibt. Bei der Anwendung der 
CZ-Methode sollte vorzugsweise durch Zwangskuhlung 
sichergestellt werden, daB sich der Einkristall im 

75 genannten Temperaturbereich mit der erforderlichen 
Geschwindigkeit abkuhlt. Eine Vorrichtung zur Zwangs- 
kuhlung des Einkristalls ist beispielsweise in der DE- 
195 03 357 A1 beschrieben. 

Die Dotierung eines Silicium-Einkristalls mit Stick- 

20 stoff erfolgt ublicherweise wahrend der Herstellung des 
Einkristalls, indem man den Einkristall in einer stick- 
stoffhaltigen Umgebung wachsen laBt, die als Dotierst- 
off-Quelle dient. 

Die Verarbeitung eines Einkristalls zu Silicium- 

25 scheiben ist ebenfalls dem Stand der Technikzuzurech- 
nen. Ublicherweise werden Innenloch- oder Drahtsagen 
verwendet, um Siliciumscheiben vom Einkristall abzu- 
trennen. Zur Bestimmung der Defektdichte- und auch 
der DefektgroBen-Verteilung mussen die Siliciumschei- 

30 ben prapariert werden. Es sind verschiedene Praparat- 
ions-Methoden gebrauchlich. Da die Charakterisierung 
der Defekte wesentlich von der verwendeten Praparat- 
ions-Methode abhangig ist, sind absolute Angaben zu 
DefektgroBen nicht moglich. Auswertungen zu Defekt- 

35 groBen und DefektgroBen-Verteilungen konnen nur mit- 
einander verglichen werden, wenn sie auf derselben 
Praparations-Methode beruhen. 

GemaB einer Methode (COP-Test) werden Silici- 
umscheiben einer Behandlung mit einer sogenannten 

40 SC1-Ldsung unterworfen, die Defekte als "crystal origi- 
nated particles" (COP) sichtbar macht. Die Defekte wer- 
den dann mit einem kommerziellen Oberflachen- 
inspektions-Gerat nachgewiesen. 

Einen quantitativen SchluB auf das Vorhandensein 

45 von Defekten laBt auch eine sogenannte GOI-Untersu- 
chung zu (GOI steht fur "gate oxide integrity"). Dabei 
wird die elektrische Durchbruchsfestigkeit einer auf die 
Oberflache der Siliciumscheibe aufgebrachten Oxid- 
schicht gepruft. Die Defektcharakterisierung erfolgt bei 

so dieser Methode durch die Angabe einer GOI-Defekt- 
dichte. Es ist bereits gezeigt worden, daB die Ergeb- 
nisse einer GOI-Untersuchung und die Ergebnisse 
eines COP-Tests gut miteinander korrelieren (M.Brohl, 
D.Graf, P.Wagner, U.Lambert, H.A.Gerber, H.Piontek, 

55 ECS Fall Meeting 1994, p.619, The Electrochemical 
Society, Pennington, NJ (1994)). 

Das Verfahren gemaB Schritt c) umfaBt eine Tem- 
peraturbehandlung (Tempern) der Siliciumscheiben bei 
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einer Temperatur von mindestens 1000 °C. vorzugs- 
weise 1100 bis 1200 °C, und einer Temperzeit von min- 
destens 1h. Die Siliciumscheiben konnen einzeln oder 
in Gruppen getempert werden. Als Ambient wird bevor- 
zugt ein Gas verwendet, das aus einer Gruppe ausge- 
wahlt ist, die Edelgase, Sauerstoff, Stickstoff, ein 
Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch und Wasserstoff umfaBt. 
Bevorzugt ist Wasserstoff oder Argon. 

Die Erfindung wird nachfolgend an Beispielen vor- 
gestellt 

Beispiel 1) 

Es wurden verschiedene Einkristalle mit einem 
Durchmesser von 200 mm gerr&B der CZ-Methode her- 
gestellt und zu Siliciumscheiben der Kategorie C21- 
CZ3 verarbeitet. In alien Einkristallen lag die Sauerstoff- 
Konzentration uber dem Wert von 5*10 17 /cm 3 . Bei Sili- 
ciumscheiben der Kategorie CZ1 war der wachsende 
Einkristall aktiv gekuhlt worden und die Verweilzeit des 
sich abkuhlenden Kristalls im Temperaturbereich von 
850 bis 1100 °C lag unter 80 min. Bei den Vergleichs- 
scheiben der Kategorie CZ2 und CZ3 war beim Ziehen 
des Einkristalls auf eine Zwangskuhlung verzichtet wor- 
den und die Verweilzeiten im genannten Temperaturin- 
tervall lagen uber 80 min. 

Siliciumscheiben aller drei Kategorien wurden zur 
Defektcharakterisierung sowohl einer GOI-Untersu- 
chung als auch einem COP-Test unterworfen. Das zur 
Auswertung des COP-Tests verwendete Oberf lachenin- 
spektions-Gerat konnte Defekte nachweisen, die grdBer 
als 0,12 \im waren. 

AnschlieBend wurden Siliciumscheiben aller drei Kate- 
gorien bei einer Temperatur von 1200 °C und einer 
Temperzeit von 2h in einem Argon-Ambient getempert 
und wie zuvor auf Defekte untersucht. 

Das Ergebnis der GOI-Untersuchung ist in Figur 1 , 
das Ergebnis des COP-Tests in Figur 2 dargestellt. Vor 
der Temperaturbehandlung der Siliciumscheiben nah- 
men die GOI-Defektdichten in der Sequenz CZ3-CZ1 
zu. Nach dem Tempern drehte sich dieser Trend um und 
die GOI-Defektdichten nahmen in der Sequenz CZ1- 
CZ3 zu. Obwohl die Defektdichten bei alien Silicium- 
scheiben durch das Tempern abnahmen, war die 
Defektdichten-Reduzierung bei den Siliciumscheiben 
der Kategorie CZ1 am ausgepragtesten. 

Figur 3 zeigt die DefektgrbBenverteilung bei den 
Siliciumscheiben vor dem Tempern. Wahrend die 
DefektgrdBen bei den Siliciumscheiben der Kategorien 
CZ2 und CZ3 uber den MeBbereich nahezu gleichma- 
(3ig verteilt sind, ist der Anteil kleiner Defekte bei den 
Siliciumscheiben der Kategorie CZ1 auffallend hoch 
und der Anteil groBer Defekte auffallend niedrig. 

Beispiel 2) 

Es wurden zwei verschiedene Einkristalle mit 
einem Durchmesser von 200 mm gemaB der CZ- 
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Methode hergestellt und zu Siliciumscheiben verarbei- 
tet Nur einer der beiden Einkristalle war mit Stickstoff 
dotiert worden und wies eine Stickstoff-Konzentration 
von 3*10 14 /cm 3 auf. In beiden Einkristallen lag die Sau- 

5 erstoff-Konzerttration bei 9*10 17 /cm 3 . Die Analyse der 
DefektgroBen-Verteilung bei den Siliciumscheiben, 
deren Ergebnis in Figur 4 dargestellt ist, zeigte, daB 
durch die Stickstoff-Dotierung eine Verschiebung der 
DefektgroBen-Verteilung in Richtung zu kleineren 

jo Defekten erreicht wurde. 

Beispiel 3) 

Drei Silicium-Kristaile mit einem Durchmesser von 
is 125 mm wurden nach der FZ-Methode hergestellt und 
zu Siliciumscheiben der Kategorie FZ1-FZ3 verarbeitet. 
Alle Siliciumscheiben waren mit Sauerstoff dotiert, 
wobei die Sauerstoff-Konzentration 4,5*1 0 17 /cm 3 
betrug. Die Dotierung mit Stickstoff war entsprechend 
20 der folgenden Aufstellung gewahlt worden: 



25 



Kategorie 


Dotierstoff-Konzentration 


FZ1 


2,5*1 0 14 /cm 3 


FZ2 


1,0*10 15 /cm 3 


FZ3 


3,0*1 0 15 /cm 3 



30 Siliciumscheiben aller Kategorien wurden zunachst 
einem COP-Test unterzogen. 

Figur 5 zeigt die ermittelte DefektgroBen-Vertei- 
lung. Es ist zu erkennen, daB der Anteil groBer Defekte 
mit der Zunahme des Dotierungsgrads stark abnimmt. 

35 Die Darstellung der GroBenverteilung im Bereich klei- 
ner Defekte ist unvollstandig, da Messungen nur bis zur 
Detektionsgrenze des Oberflacheninspektions-Gerats 
moglich waren. 

Siliciumscheiben der Kategorie FZ1 wurden bei 

40 1200 °C in einem Sauerstoff/Stickstoff Ambient fur 3h 
getempert. Figur 6 zeigt die Ergebnisse einer GOI- 
Untersuchung, die vor und nach der Temperaturbe- 
handlung an den Siliciumscheiben durchgefuhrt wurde. 
Es zeigte sich eine deutliche Verbesserung der GOI- 

45 Defektdichten, die auf die Auflosung der kleinen 
Defekte wahrend der Temperaturbehandlung zuruckge- 
fuhrt werden kann. 

Patentanspruche 

50 

1. Verfahren zur Herstellung von Siliciumscheiben mit 
niedriger Defektdichte, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

55 a) ein Einkristall aus Silicium mit einer Sauer- 

stoff- Dotierung von mindestens 4*10 17 /cm 3 
hergestellt wird, indem man schmelzflussiges 
Material zu einem Einkristall erstarren und 
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abkuhlen ISBt, und die Verweildauer des Einkri- 
stalls beim Abkuhlen im Temperaturbereich 
von 850 bis 1 100 °C kurzer ats 80 min ist; 
b) der Einkristall zu Silicumscheiben verarbei- 
•tet wird; und c) die Siliciumscheiben bei einer 5 
Temperatur von mindestens 1000 °C fur min- 
destens 1h getempert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daf3 der Einkristall wahrend des Schritts w 
a) mit Stickstoff dotiert wird und eine Stickstoff- 
Dotierung von mindestens ri0 14 /cm 3 aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daft der Einkristall beim is 
Abkuhlen wahrend des Schritts a) zwangsgekuhlt 
wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von Siliciumscheiben mit 
niedriger Defektdichte, dadurch gekennzeichnet 20 
daB 

a) ein Einkristall aus Silicium mit einer Sauer- 
stoff-Dotierung von mindestens 4*10 17 /cm 3 
und mit einer Stickstoff- Dotierung von minde- 25 
stens 1 *10 14 /cm 3 bereitgestellt wird; 

b) der Einkristall zu Silicumscheiben verarbei- 
tet wird; und c) die Siliciumscheiben bei einer 
Temperatur von mindestens 1000 °C fur min- 
destens 1 h getempert werden. 30 
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